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Verfahren zur Herstellung von verathorten Methylolamino- 



triazinen 



Die vorliegende Krfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von mit Alkanolen veratherten Methylol- 
Aminotriazinen mit einem analytischen Hittelvert von 
Otfn bis 2 n Methylol-Gruppen pro Mol dcs Aminotriazins, 
die zu 30 - 60 % verathert sind, wobei n die Zahl der 
Amino-Gruppen des Aminotriazins ist, bei dem ein Amino- 
triazin mit Formaldehyd unci einem Alkanol bzw, mit einem 
Alkanolgemisch bei einem pll-Wert zvischen 3 und 6,5 bei 
Temperaturen zwischen 80 und 130° C unter erhohtem 
Druck umgesetzt wird. 



Veratherte Methylol-Aminotriazine haben im Laufe der 
industriellen Entvicklung der letzten Zeit immer mehr 
an Bedeutung gewonnen. Sie werden in zahlreichen An- 
\/ondungsbereichen in standig steigendon Mengen eingesetzt. 
.io sind sie beispielsweise als Aminoplastvernetzer in 
v/asserloslichen und in losungsmittelloslichen Lackkom- 
binationen, als Vernetzer fiir hydroxyl^ruppenhaltige 
L at ices und Dispersionsbinder , zur Herstellung von Preft- 
inassen, als Bestandteile wasserf ester Klebstoffe fttr 
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Furnierleimung, bei der Herstellung von Schichtstof f en, 
Umleimern unci Oborf lachenf onmin^ vmi Plcttomnaterial 
unentbehrlich. Auch in der Papierindustrie finden al- 
kanolveratherte, hauptsachlich jedoch methylver£therte 
Methylol-Aminotriazine zur Herstellung troclcener und 
naflreiftfester Oberfiachen und zur Verbesserung von 
Papierstrichen, insbesondere zu deren Wasserf estmachung , 
Verwendung, und in der Textilindustrie Verden derartige 
Produkte als Hochveredlungsmittel eingesotzt. Fur die 
Anwendung der alkanolveratherten Methylol-Aminotriazine 
in alien oben genannten Bereichen sind Oberf lachenhar- 
te, Kratzfestigkeit, Trockenhitzebestandigkeit , Resistenz 
gegen Wasserdampf , Haftf estigkeit und Elastizitat der 
durch einen durch Saure- und/oder Hitzeeinwirkung be- 
wirkten Hartungsprozefi daraus entstehenden ausgeharte- 
ten aminoplastvernetzfcen Harze besonders ervunscht. 

Die Herstellung der veratherten Methylol-Aminotriazine 
erfolgt durch Umsetzung des Aminotriazins mit Foi-mal- 
dehyd und dem zur Veratherung benutzten Alkanol in Ge- 
genwart einer Saure. Die Reaktion wurde bisher stets 
im Temperaturbereich zwischen normaler Zimmertemperatur 
und dem Siedepunkt der Reaktionsmischung durchgef uhrt • 
Dieses herk5mmliche Verfahren zeigt jedoch schverwie- 
gende Nachteile. Erstens ist die Raumzeitausbeute des 
Verfahrens unbef riedigend, insbesondere dann nicht, 
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venn veratherte Methylol-Aminotriazine mit geringem 
Methylolierungsgrad hergestellt verden sollen, Hierbei 
werdcn schnell Reaktionszeiten erreicht, die die be- 
kannten Verfahren vollig unwirtschaf tlich verden lassen, 
Versucht man in diesem Fall die Reaktionsgeschwindigkeit 
durjch Erhohung der S&urekonzentration in den Ans&tzen 
zu erhohen, so mufl nach Ablauf der Reaktion und der Neu- 
tralisation der Saure das entstandene Salz aus den Vor- 
kondensaten entfernt werden, wozu oine Filtrations- 
operation erforderlich ist f die den Zeitgevinn, der durch 
die hohere Reaktionsgeschwindigkeit erzielt wurde, wieder 
aulhebt. Dieser Nachteil wirkt sich umso unangenehmer 
aus, als besonders Harze mit niedrigem Formaldehydanteil 
bei ihrer Verwendung auf dem Schichtstof f sektor wesent- 
liche Vorteile bieten: Sie zeigen hohere Reaktivitat, und 
sie spalten erheblich veniger Formaldehyd bei der Aus- 
hartung ab, wodurch die Anwendung wesentlich erleichtert 
wird, Ein weiterer Nachteil der bekannten Verfahren be- 
steht darin, dafi es kaum gelingt, niedrig methylolierte 
Vorkondensate herzustellen, die lagerstabil sind, d. h» 
die bei langerer Lagerung nicht zur Kristallisation 
neigen. 

Es wurde nun gefunden, daB sich die Nachteile des be- 
kannten Verfahrens vermeiden lassen, wenn zur Herstellung 

* 
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von mit Alkanolen veratherten Methylol-Aminotriazinen 
mit einem analytischen Mittelwert von 0,7 n bis 2 n 
Methylolgruppen pro Mol des Aminotriazins, die zu 
30 bis 60 % verathert sind, wobei n die Zahl der Amino- 
gruppen des Aminotriazins ist, ein Amino triazin mit 
0,7 n bis 3 n Mol Formaldehyd, 2 n bis 10 n Mol eines 
Alkanols oder eines Gemisches von Alkanolen mit 1-8 
Kohlenstof fatomen, deren Kohlenstof fkette, sofern sie 
mehr als 2 Kohlenstof fatome hat, auch durch ein Sauer- 
stoffatom unterbrochen sein kann, und 0 bis 5 n Mol 
wasser pro Mol des Aminotriazins in Gegenwart einer 
anorganischen oder organischen Saure bei einem pH-Wert 
zwischen 3 und 6,5 0,2 bis 20 Minuten lang unter er- 
htthtem Druck auf 80 - 130°C erwarmt wird. Vorzugsweise 
werden pro Mol des Aminotriazins 0.77 n - 3 n Mol 
Formaldehyd und 2.5 n - 7 n Mol des Alkanols oder 
Alkanolgemischs verwendet. Zur Einstellung bestimmter 
Kondensationsgrade wird die zugesetzte Vassermenge 
vorzugsweise im Bereich von 0 bis 3 n Mol pro Mol des 
Aminotriazins variiert. Zur Herstellung besonders 
niedrig kondensierter Produkte wird vorzugsweise wasser 
frei gearbeitet. Aminotriazine, die vorteilhaft nach 
dem erfindungsgemafien Verfahren umgesetzt werden 
konnen, sind Benzoguanamin und insbesondere Melamin. 

Beispiele fUr Alkanole, die sich fur den Einsatz nach 
dem erfindugsgemafien Verfahren eignen, sind: 
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Methanol, Athanol, Propanol, n-Butanol, Jiutanol-2, 
Isobutanol, Pentanol-1, Pentanol-2, Pentanol-3, 
Methy lbutanol , liexanol , Isohexanol , Mothylhexanol 
unci Athylhexanol. Alkanole, deren Kohlenstof fkette 
durch ein Sauerstof f atom unterbrochen ist, sind z. : 
Methoxyathanol , Athoxyathanol , Propoxynthanol , Methoxy- 
propanol , Methoxyisopropanol , Athoxypropanol , Methoxy- 
bzw. Athoxybutanol, Methoxy- bzw. Athoxyisobutanol . 
Bevorzugt sind solche Alkanole, die 1 bis 4 Kohlenstof f- 
atome aufweisen, und deren Kohlenstof fkette , falls sie 
mehr als 2 Kohlenstof fatome hat, ebenfalls durch ein 
Sauerstof f atom unterbrochen sein kann. 

u±c Verwendung von Alkanolgernischen ftUirt zur Bildung 
gemischt veratherter Methylol-Aminotriazine • 

i;esonders bevorzugt ist die Verwendung von Methanol als 
Alkanol Oder eines mindestens 40 Mol'i Methanol enthal- 
tenden Alkanolgemisches. 

i)i*r zur Ausfiihrung des Verfahrons bevorzugte T emeperatur- 
bcreich liegt zwischen 85 und 115° C. Da die Siedetem- 
peratur des lleaktionsgemischs bei Normaldruck im allge- 
inoinen unter 90° C liegt, wird in einer druckfest ver- 
schlossenen Apparatur gearbeitet. Fur den Fall, daB bei 
Verwendung hoherer Alkanole die Siedeternperatur des 
Keaktionsgemischs bei Normaldruck oberhalb 80, vorzugs- 
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weise oberhalb 90° C liegt, v/ird die Temperatur so 
weit gesteigert, daB in der Apparatur mindestens ein 
Oberdruck von 0,1 Atmospharen entsteht. Das erfin- 
dungsgemaae Verfahren wird vorzugsweise bei einem 
pH-Wert zwischen 4,5 und 6,5 ausgefiihrt. Dieser 
pH-Wert wird durch Zusatz einer starken anorganischen 
Oder organischen Saure in Mengen von etwa 0,1 bis 
1 pro Mille zum Reaktionsansatz erzielt* Sauren, die 
fur das erf indungsgemaBe Verfahren eingesetzt werden 
konnen, sind anorganische Sauren, wie z. B # Schwefel- 
s&ure, Salpeter saure, Brom-, Chlor-, Fluor- oder 
Jodwasserstoff saure, sowie Verbindungen, aus denen 
diese unter den beanspruchten Reaktionsbedingungen frei- 
gesetzt werden, oder organische Sauren vergleichbarer 
Saurestarke, wie z. B . Sulf onsauren, Ameisensaure oder 
Halogenessigsauren • 

Prinzipiell besteht auch die Moglichkeit , den notwen- 
digen pH-Wert durch Zusatz schwacherer Sauren einzu- 
stellen. Jedoch ist es vorteilhaft, mit starkeren Sauren 
zu arbeiten, da man davon geringere molare Mengen be- 
notigt und dann das nach der Neutralisation in sehr 
^ringer Menge anfallende Salz im allgemeinen im Produkt 
verbleiben kann, ohne bei der Anwendung oder im aus- 
geharteten Film zu stdren. 

• 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren kann gegebenenf alls 
auch in Gegenwart inerter organischer Ldsungsmittel 
ausgefUhrt werden. Als inert© organische LOsungsmittel 
sind beispielsweise geeignot: Niedere Aromaten, ali- 
phatische Ather, subst. Amide wie Diraethylf ormamid, 
tert# Alkohole wie tert. Butanol. 

Die erfindungsgemafie Herstellung der veratherten Methylol- 
Aminotriazine bei Temperaturen, die oberhalb des nor- 
malen Siedepunkts der Reaktionsmischungen liegen, ver- 
bindet hohe wirtschaf tlichkeit mit einern auBerordent- 
lich weiten Anwendungsbereich. Nach dem neuen erfin- 
dungsgem&fien Verfahren sind die ge\,rtinschten Produkte 
in unverhaltnismaBig kurzer Reaktionszeit herzustellen. 
GegenUber den bisher bekannten Verfahren, benotigt das 
erf indungsgemSQe Verfahren nur 1/50 bis 1/60 der 
Reaktionsdauer. Diese groBe Zeitersparnis ist tlber- 
raschend, denn sie ist wesentlich grbBer als es aufgrund 
der hbheren Verf ahrenstemperatur zu erwarten war. In- 
folge der Zeitersparnis bei der Umsetzung ergibt sich 
fur das Verfahren eine wesentlich erhdhte Raumzeitaus- 
beute und zusatzlich eine hohe Energieersparnis, da der 
gesamte Energiebedarf praktisch mit dem Aufheizen des 
Keaktionsgemischs gedeckt ist. Es war auBerdem nicht 
vorauszusehen, daB man bei der Herstellung der Produkte 
nach dem heuen erf indungsgem&Ben Verfahren mit einer 
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aufcerordentlich geringen katalytisch wirkenden Saure- 
menge auskommt. Dies hat zur Folge, drift sich nach dem 
Ablauf der Reaktion und dem Neutralisieren der Saure 
in den Verfahrensprodukten nur aufterordentlich ge- 
ringe Salzmengen befinden, die in den meisten Fallen 
nicht entfernt werden mllssen, da sie bei Anwendung 
der Produkte nicht storen. Es entfailt mithin nicht 
nur die Isolierung der Salze, d. h. eine Filtrations- 
und Waschoperation, die selbstverstandlich mit einem 
Ausbeuteverlust verbunden ist, sondern auch ihre Be- 
seitigung. 

Die mit dem neuen Verfahren erzielten holien Reaktions- 
geschwindigkeiten ermoglichen auch eine kontinuier- 
liche Durchftihrung des Herstellungsprozesses, die nach 
den herkdmmlichen Verf ahrensweisen aufgrund der rela- 
tiv langen Reaktionszeiten nicht moglich gewesen waren, 
Bei kontinuierlicher Durchftihrung des erf indungsgema- 
ften Verfahrens kommt zu den genannten Vorteilen noch 
die MGglichkeit hinzu, grofce Mengen der Verf ahrenspro- 
dukte in relativ kleinen Apparaturen zu produzieren. 

Das neue erf indungsgemaBe Verfahren ist aufierst fie- 
xibel und gestattet durch Variation der Methylolie- 
rungs- und Veratherungsgrade, des Kondensationsgrads 
der Verf ahrensprodukte und durch die Auswahl der zur 
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Veratherung verwendeten Alkanole, eine optimale An- 
passung del- Verf ahrensprodukte an den beabsichtigten 
Verwendungszv/eck, Insbesondero dor Methylolierungsgrad 
laftt sich beim Arbeiten nach dem neuen erf indungsge- 
ma&en Verfahren auf sehr einfache Veiso in vesentlich 
weiteren Grenzen variieren, als das nach bisher be- 
kannten Methoden moglich ist. So ist es beispielsweise 
ohne Schwierigkeiten und in kurzer Reaktionszeit mog- 
lich, veratherte Methylol-Aminotriazine mit einem 
analytischen Mittelwert von nur 0,7 n Methylolgruppen 
pro Mol des Aminotriazins herzustollen, Nach bisher 
bekannten Verfahren ist hiei-zu ein viel stiindiges Kochen 
des Reaktionansatzos am Ruckfluft erf orderlich, da bei 
der geringen zur Anwendung kommenden Formaldehydmenge, 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei bekannten Verfahren 
aufierordentlich gering wird. Moglicherveise ist dies 
darauf zurUckzuf iihren, daB die geringe Formaldehydmenge 
zun&chst sofort mit der groften Aminotriazinmenge rea- 
tfiert, unter Bildung hoher methylolierter Aminotriazine 
und erst bei weiterem Fortschreiten der Reaktion eine 
statistische Verteilung der Methylolgruppen auf alle 
Aminotriazinmolektile des Ansatzes erfolgt. Die nach 
dem neuen erf indungsgemafien Verfahren bei Temperaturen 
iiber 80, vorzugsweise liber 90° C, hergestellten ver- 

i 

atherten Methylol-Aminotriazine zeigen auch im Gegen- 
satz zu den nach bekannten Verfahren erhaltenen analogen 
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Produkten eine auflerordentlich geringe Kristallisa- 
tionsneigung* Die Produkte, die nach dem neuen er- 
f indungsgemaften Verfahren gewonnen \\rurden, sind bei 
pH-Werten liber 8 dadurch anstandslos audi Uber lange 
re Zeitraume zu lagern, ohne dabei itire Yerwendbar- 
keit einzubtiflen. 



Der Veratherungs- und Kondensationsgrad der Verfahrens- 
produkte la£t sich u.a. in einfacher Weise durch die 
Menge des zugesetzten Wassers regulieren* Auch hier 
ist es ein besonderer Vorteil des erf intfungsgemaften 
neuen Verfahrens, daft man selbst bei der Herstellung 
von Produkten mit hoherern Kondensationsgrad mit Iieaktions- 
zeiten von etwa 5-10 Minuten auskommt. 

Durch die Auswahl der Alkanole, die fur die Veratherung 

der Methylol-Aminotriazine eingesetzt werden, la£t sich 

die H&rtungscharakteristik, Viskositat, Vertraglichkeit 

mit Reaktionspartnern und die Verdunnbarkeit in den 

entsprechenden Lasungsmitteln variieren und den Er- 

fordernissen der Praxis anpassen. Die Produkte des er- 

f indungsgemaften Verfahrens sind daher fur alle eingangs 

genannten Anwendungsbereiche sehr gut geeignet. Beson- 

dere Vorteile zeigen sie bei der Oberf l&chenbeschichtung 

von Platteninaterialien, insbesondex*e von Holzspanplatten 

und bei der Herstellung von Schichtstof f en und Umleimern, 

well die nach dem neuen Herat ellungsverf ahren leicht zu- 

ganglichen veratherten Aminoplastverbindungen mit niedri- 
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gem und mittlerem Methylolierungsgrad eine besonders 
hohe Elastizitat zeigen. 

Die Prozentangaben in den folgenden Beispielen sind 
Gewichtsprozente* Der in den Beispielen angegebene 
Festktfrpergehalt wird bestimmt, indem man eine Probe 
von # ca. 2 g L6sung bei 120° C 1 Stunde lang trocknet 
und den Rtlckstand bestimmt. Die zur Angabe der Vis- 
kositfit in den Beispielen genannten Auslauf zeiten sind 
Auslaufzeiten nach 4/DIN 53211, d. h. sie wurden 
mittels DIN-Auslaufbechern gemafi DIN 53211 bestimmt. 
Die folgenden Beispiele 1 bis 50 veranschaulichen die 
erf inciungsgemafle Herstellung vertvoller Harze, die 
als Vernetzer fttr Vliefibinder, Lackbindemittel , Holz- 
verleimungsmittel zur Oberf lachenbeschichtung von Holz- 
werkstoffen zur Heistellung von Schicht preftstof f en, Pi-efc- 
massen und zur Hochveredelung in der Textil- und Papier- 
industrie hervorragend geeignet sind, die Beispiele 
51 bis 55 veranschaulichen einige Verwendungsmoglich- 
keiten der erf indungsgem£E hergestellten Produkte. 

Beispiel 1 

316,8 g Melamin, 312,4 g Paraformaldehyd (90 %ig) , 
1126,6 g Methanol und 1,34 g p-Toluolsulfonsaure werden 
in eln mit Rtlhrer und Thermometer versehenes Druckgefafl 
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aus rostfreiem Stahl eingefttllt. Im Laufc von 43 Min. 
wird unter IUihren in einem Olbad auf 110° C erwarmt 
und bei dieser Temperatur 12 Minuten lang weiterge- 
tfUhrt. Dabei steigt der Innendruck auf 3,5 atU an, 
Dann wird schnell 10 g einer 20 £igen Sodal6sung 
zugepumpt und das Reaktionsgemisch auf Raumteinperatur 
abgeklihlt. Der pH-Wert der Reaktionsmischung wird mit 
Natriumhydrogencarbonatlfcsung auf 8,5 eingestellt 
und die farblose Masse eingeegt bis der Festkorperge- 
halt 65,5 % betragt, 

Man erhait 640 g eines dickf lUssigen in Wasser unlfcs- 
lichen, mit Methanol jedoch klar verdiinnbaren Harzes. 

fteispiel 2 

316,8 g Melamin, 312,4 g Paraf ormaldehyd (90 %ig) , 
1126,6 g Methanol und 1,34 g p-rToluolsulf onsfiure wer- 
den in ein mit Rtthrer und Thermometer versehenes Druck- 
gefafi aus rostfreiem Stahl eingefttllt, Dann wird im 
Laufe von 30 Minuten unter Rtihren bis zu einer Tempe- 
ratur von 100° C erwSrmt und bei dieser Temperatur 
1 Minute lang gertihrt, wobei sich ein Innendruck von 
2,5 attt aufbaut, Dann werden schnell 10 g einer 20 %igen 
Natriumhydrogencarbonatl5sung zugepumpt und danach wird 
weitetgearbeitet, wie in Beispiel 1 beschrieben, Man 
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erhalt 630 g eines klaren, dickf ltissigen und vollig 
wasserverdUnnbaren Melaminharzes. Festkorporgehalt 
87 %• 

Analyse i 3,7 Mol Formaldehyd und 2,4 Mol Methoxyl 
pro Mol Melamin. 

Boispiel 3 

316,8 g Melamin, 312,4 g Paraf ormaldohyd (90 %ig) , 
1126,6 g Methanol, 110,0 g Wasser und 1,34 g p-Toluol- 
sulfonsaure werden in einem EdelstahldruckgefaG ira 
Laufe von 20 Minuten unter Ruhren auf 100° C erwarmt 
und sofort mit 10 g gesattigter Natriumhydrogencarbo- 
natlOsung versetzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt 
v/io in Beispiel 1 und 2 beschrieben. Man erhalt 610 g 
eines hochviskosen Harzes mit einem Festkorpergehalt 
von 80,6 %, das in Wasser loslich ist, in hoheren Kon- 
zentrationen jedoch bei langerem Stehen in der Kalte 
zu einem Kristallbrei erstarrt, der beim Erwarmen 
wioder in eine klare Losung tibergeht. 

Analyse: 3,48 Mol Formaldehyd, 1,65 g Mol OCH 3 pro Mol 
Melamin. 

Uoisniel 4 

316,6 g Melamin, 193 g Paraf ormaldehyd (90 %ig) , 1289 g 
Methanol, 67 g Wasser und 1,5 g p- Toluolsulf onsaure 
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werden in einem Edelstahldruckgef&ft im Laufe von 
20 Minuten unter Ruhr en auf 100° C erv/iirmt, wobei 
sich ein Innendruck von 2,3 atii einstellt. Sodann vird 
bei 100° C 15 Minuten weitergeriilirt und anschliefSend 
mit 13 g gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung 
versetzt. Die Aufarbeitung erfol^t wie in den vorher- 
gehenden Beispielen und ergibt 675 g (Festkorperge- 
halt 76,6 %) eines sehr z&hf liissigen, farblosen klaren 
Harzes, mit beschrlinkter Wasserverdunnharkeit bei 
Raumtemperatur . 

Beispiel 5 

Es wird verfahren vie in Beispiel 3 mit dem Unterschied, 
dafJ nach Erreichen der Temperatur von 100° C bei dieser 
Temperatur 5 Minuten lang gerlihrt und dann mit Natrium- 
hydorgencarbonatlosung versetzt wird. Die Autarbeitung 
der anfallenden Losung ergibt 780 g eines klaren farb- 
losen viskosen Harzes mit einem Festkorpergehalt von 
82,0 %, das mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar 1st, 
Die Analyse ergibt 3,58 Mol Formaldehyd und 2,6 g Mol 
0CH 3 -Gruppen pro Mol Melamin. 

Beispiel 6 

316 g Melamin, 586 g Paraf ormaldchyd (90 %ig), 220 g 
Wasser, 1127 g Methanol und 2,0 g p-Toluolsulf onsSure 
werden ill dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor unter 
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Iitthren im Laufe von 20 Minuton auf 100° C ervarmt, 
5 Minuten bei diescr Temporatur geriihrt und dann mit 
9 g gesiittigter Natriumhydrogencarbonatlosung versetzt. 
Nach der in Beispiel 1 beschriebenon Aufarbeitung 
erhalt man 832 g eines farbloscn, stark viskosen 
Harzes (Festkorpergehalt 95,4 %) , das unbeschrankt 
mit Wasser mischbar ist # 

Analyse: 6,0 Mol Foi-maldehyd und 2,8 Mol OCIIg 
pro Mol Molamin. 

iw.-ispiel 7 

316,8 g Melamin, 312,4 g Paraf ormaldehyd (90 %ig) , 
1126,6 g Methanol, 110,0 g Wasser und 0,844 g konzen- 
trierte Salpetersaure werden in einem Edelstahldruckge- 
faft im Laufe von 20 Minuten unter Itiihren auf 100° C 
erwarmt und 5 Minuten bei dieser Temperatur weiterge- 
rtthrt, Dann werden 10 g gesattigte Natriumhydrogencar- 
bonatlttsung zugesetzt* Die weitere Aufarbeitung erfolgt 
wic in Beispiel 1 und 2 beschrieben. Das nach der Auf- 
arbeitung erhaltene Harz entspricht in seinen Eigen- 
schaften weitgehend dem in Beispiel 5 erhaltenen. 

Ausbeute: 659 g Harz, (EW - 94,3 %) 
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Beispiel 8 

Man verfahrt wie in Beispiel 7 beschrieben, reduziert 
jedoch die Menge der eingesetz ten Salpetersaure auf 
die Ifalfte. Es verden 785 {•; eines unendlich wasser- 
verdunnbaren Harzes (EW = 75,3 erhalten. 

Beispiel 9 

Man verfahrt wie in Beispiel 7 beschrieben, reduziert 
jedoch die Menge der eingesetzten Salpetersaure auf 
1/4. Das erhaltene Harz 1st ebenfalls mit Wasser in 
jedem Verhaltnis mischbar. 

Ausbeute: 792 g Ilarz (EV - 75,0 %) 

^oispiel 10 

316 g Melamin, 312 g Paraf ormaldehyd (90 %ig)* 1127 g 
Methanol, 40 g Wasser und 0,5 g Salpetersaure (d « 1,4) 
werden in einem verschlossenen Gefafc aus rostfreiem 
Stahl im Laufe von 20 Minuten auf 90° C unter Rtthren 
erwSrrat, dann 5 Minuten lang bei dieser Temperatur ge- 
ruhrt, wobei der Innendruck auf 1,6 atu ansteigt* Dann 
v/ird mit 7 g einer ges£ttigten Natriumhydrogencarbonat~ 
losung zugesetzt und anschlieftend abgekuhlt. 3eim Auf- 
arbeiten isoliert man 50 g ungelostes Molamin. Das 
Filtrat wird zu einem wasserloslicaen 74 CSigen viskosen 
ficu'z eingeengt. Ausbeute i tf-i-J : 
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lieispiol 11 

Man verf&hrt wie in Beispiel 10 mit clem Unterschicd, 
dafi auf 100°C erwarmt und bei die.' or Teuperatur 
3 Minuton lang gertihrt wird. Nach dom Neutralisieren 
und Abkuhlen wird oine klare, unbogrenzt mit V/asser 
verdiinnbare Losung erhalten, die nach dem Einengen 
800 g einor 75 %igf*n Harzlosun^ ergibt. 

ileisniel 12 

Ks wurde wie in Beispiel 11 auf 100°C evw.'irmt, jedoch 
nur 30 Sekunden bei dieser Temporatur goruhrt, dann 
neutral isiert und abgekUhlt. Man erhalt nach dem 
Kindampfen 800 g einor 71 "igen klaren Hnrzlosung, 
i.ns Produkt 1st mit Wasser in jedem VerUJiltnis misch- 
l/iir, 

..oisoiel 13 

\7A g Melamin, 312 g Paraf ormaldohyd (90 '.:ig), 1600 g 
Methanol und 390 g einer Losung von 36 Formaldehyd, 
urn! 20 % Methanol und 44 % Wasser v/erdcu in einem 
Ur-fifl aus rostfreiom Stahl auf 95°C untor Riihren er- 
\. : :-?ut. Hierbei steigt der Innendruck auf 1,4 a til. Da- 
:» Mth wird ein Gemisch aufi 0,65 g Kalpetevsfture (d =» 1,4) 
uud 26 g Methanol zugegeben, 10 Minuten bei 9i5°C weiter- 
goruhrt, dann 10 g einer gesattigten, 
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w&firigen Lttsung von Natriumhydrogencarbonat zuge- 
setzt und anschlieBend abgektthlt. Die klare L6sung 
wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung 
auf einen pH-Wert von 8,4 eingestellt und auf einen 
Festkdrpergehalt von 75 % eingedarnpf t . Ausbeute 
1225 g. Das Produkt ist mit Wasser in jedem Verhalt- 
nis mischbar. 

Analyse: 3 f 5 Mol Formaldehyd, 2,2 Mol OCH 3 pro Mol 
Melamin. 

Be i spiel 14 

316 g Melamin, 312 g Paraf ormaldehyd (90 %ig) , 1236 g 
Methanol und 40 g Wasser verden unter Ruhren in einem 
Gefafc aus rostfreiem Stahl im Laufe von 20 Minuten 
auf 100° C erhitzt, wobei sich ein Druck von 2,4 attt 
einstellt. Dann wird ein Gemisch aus 0,5 g Salpe*ter- 
siiure und 4 g Methanol zugegeben, bei 100° C 5 Minuten 
weitergertihrt und schlieSlich durch Zugabe von 7 g 
ges&ttigter Natriumhydrogencarbonatlosung neutralisiert . 
Die klare Ldsung wird auf einen Festkorpergehalt von 
75 % eingestellt. Ausbeute: 810 g. Die Viskositat der 
Losung betrSgt im 4 mm Auslaufbecher bei 20° C 170 Se- 
kunden • 

Analyse: 3,35 Mol Formaldehyd, 2,52 Mol OCH 3 pro Mol 
Melamin. 
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Beispiel 15 

Es wird wie in Beispiel 13 verfahren, nach Zugabe der 
Saure jedoch nur 5 Minuten bei 95° C geruhrt. Nach Auf- 
arbeitung wie in Beispiel 13 wird ohne Filtration 1190 g 
75 %iger klarer Losung erhalten mit einer Viskositat 
(4mm Auslaufbecher bei 20° C) von 150 Sekunden. 

Beispiel 16 

Es wird wie in Beispiel 15 verfahren, jedoch nur auf 
90° C erwarmt und nach Zugabe der Saure 5 Minuten lang 
bei 90° C geruhrt. Nach Aufarbeitung wie in Beispiel 
15 wird aus der Filtration 1170 g 75 %ige klare Losung 
ex-halten. Die Viskositat der Ldsung betragt 185 Sekun- 
den (4 mm Auslaufbecher bei 20° C) . 

Beispiel 17 

474 g Melamin, 248 g Paraf ormaldehyd (90 %ig) , 1600 g 
Methanol und 310 g einer Mischung aus 37 % Formaldehyd, 
20 % Methanol und 43 % Wasser werden in einem Gef&S aus 
rostfreiem Stahl unter Riihren auf 95° C erwarmt. Dann 
wird ein Gemisch aus 1,2 g Salpetersciure (d - 1,4) mit 
26 g Methanol zugegeben, 5 Minuten bei 95° C (und 1,5 atti 
liberdruck) geruhrt, wobei sich ein Uberdruck von 1,5 atU 
ergibt, und anschliefiend mit 30 g einer gesattigten Na- 
triumhydrocarbonatlSsung neutral gestellt. Nach dem Ab- 
kuhlen wird die Losung von 9 g ungelostem Melamin abge- 
trennt und auf einen Festkdrpergehalt von 75 % eingeengt. 
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Die Ausbeute betragt 1060 g. Die Viskositat der Losung 
bei 20° C, gemessen im 4 mm Auslauf becher , betr&gt 
315 Sekunden, 

Analyse: 2,8 Mol Formaldehyd, 1,4 Mol 0CH 3 pro Mol Melamin, 
Bei spiel 18 

474 g Melainin, 215 g Paraf ormaldehyd (90 %ig) , 1600 g 
Methanol und 268 g einer Mischung aus 37 % Ameisensaure, 
20 % Methanol und 43 % Wasser, werden auf 100° C hoch- 
geheizt, dann wird eine Mischung aus 1,2 g Salpetersaure 
(d « If 4) und 26 g Methanol zugegeben, danach 5 Minuten 
bei 100° C gertihrt und schliefllich mit 30 g gesstttigter 
Natriumhydrogencarbonatl6sung neutral gestellt. Nach dem 
Abkiihlen werden 17,5 g Melamin von der L5sung abgetrennt 
und das Filtrat auf gearbeitet ♦ Man erhiilt 1000 g einer 
75 %igen LSsung, die mit Wasser unbegrenzt mischbar ist. 
Das Produkt kristallisiert nach einiger Zeit aus. 

Beispiel 19 

474 g Melamin, 248 g Paraf ormaldehyd (90 %ig) , 1600 g 
Methanol, 310 g einer Mischung aus 37 % Formaldehyd, 
20 % Methanol und 43 % Wasser werden auf 95° C unter 
Rtthren hochgeheizt, und bei dem sich einstellenden Uber- 
druck von 1,5 Atmosph&ren wird eine LGsung von 1,2 g 
konzentrierter Salpetersaure in 26 g Methanol eingepumpt. 

- 21 - 
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Dann wird bei dieser Temperatur 9 Minuten gertihrt 
und anschliefiend mit 30 g gesattigter Natriumhydrogen- 
carbonatlosung ein pll-Wert von 9,5 eingestellt. Nach 
dein Abkiihlen wird die klare Losung auf einen Festkorper- 
gehalt von 75 % eingestellt. Ausbeute: 1120 g. Die 
Viskositat der Losung betragt, im 4 mrn Auslauf becher 
bei 20° C 190 Sekunden, die Wasserverdunnbarkeit ist 
unbegrenzt. 

Analyse: 2,6 Mol Formaldehyd und 1,8 Mol OCHg pro Mol 
Melamin. 

Beispiel 20 

lis wird verfahren wie in Beispiel 19, mit dem Unterschied, 
daB statt 9 Minuten 11 Minuten bei 95° C gertihrt werden. 
Die analoge Aufarbeitung ergibt 1095 g eines unbegrenzt 
wasserverdiinnbaren Produktes mit einer Viskositat von 
215 Sekunden (gemessen in 4 mm Auslauf becher bei 20° C) 
bei einem Festkorpergehalt von 75,7 % (Einbrennwert 
1 Stunde 120° C). 

Analyse: 2,8 Mol Formaldehyd und 1,7 Mol 0CH 3 pro Mol 
Melamin 4 

Beispiel 21 

Beispiel 20 wird im 16,6-fach vergrofterten Maflstab durch- 
gefiihrt. Das auf 75 % Festk5rpergehalt eingestellte Pro- 
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dukt ist klar und unbegrenzt mit Wasser verdiinnbar. 
Die Viskositat im 4 mm Auslauf becher botragt ca, 
250 Sekunden bei 20° C. 

Beispiel 22 

118500 g Melamin, 411000 g Methanol, 63000 g Para- 
formaldehyd (90 %ig), 93000 g eines Gemisches aus 
37 % Formaldehyd, 20 % Methanol und 43 % Wasser werden 
unter Rlihren auf 95° C hochgeheizt. Bei dieser Tem- 
peratur wird mit 300 g konzentrierter Salpeters&ure 
angesauert, 11 Minuten bei 95 bis 99° C und 2,4 bis 
2,6 Atmospharen tfberdruck geriihrt und mit 7500 g ge- 
sattigter Natriumhydrogencarbonatlosung auf einen 
pH-Wert von 9,3 eingestellt. Das auf 75 % Festkorper- 
gehalt eingestellte Produkt besitzt eino Viskositat 
von 170 Sekunden (4 mm Auslauf becher bei 20°) • Die 
Eigenschaf ten des Produktes stimmen mit dem gem&ft 
Beispiel 20 erhaltenen weitgehend Uberein. 

Beispiel 23 

474 g Melamin, 427 g Paraf ormaldehyd und 2000 g Methanol 
werden unter Rlihren auf 95° C hochgeheizt und mit 1,2 g 
Salpeters&ure (d «1,4), geiast in 26 g Methanol ver- 
setzt. Man l&fit 10 Minuten lang bei 95 bis 98° C und 
1,75 bis 1,9 attt Uberdruck rlihren und stellt durch Zu- 
satz von 30 g gesattigter Natriumhydrogencarbonatldsung 
einen pH-Wert von 9,8 ein. Das Produkt wird auf 76 % 
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FestkSrpergehalt eingestellt. Die Ausbeute betragt 
1142 g. Diese wafirige LSsung besitzt eine Viskositat 
von 440 Sekunden (4 ram Auslaufbecher bei 20° C). Ihre 
Wasserverdtinnbarkeit ist unbegrenzt. 

Analyse: 3,1 Mol Formaldehyd und 2,0 Mol 0CH 3 pro Mol 
Melamin. 

Betspiel 24 

Es vird verfahren wie in Beispiel 23, mit dem Unterschied, 
dafi 1,5 g Salpetersaure (d =■ 1,4) eingesetzt wird. Es 
entstand eine klare unbegrenzt wasserverdlinnbare Harz- 
losung (Ausbeute 1145 g) mit einem FestkSrpergehalt von 
75,9 % und einer Viskositat von 193 Sekunden (4 mm Aus- 
laufbecher bei 20° C). 

Beispiel 25 

Es wird verfahren wie in Beispiel 13, mit dem Unterschied, 
daft die Methanolmenge von 1600 g auf 2000 g vergrSftert 
wird. Das auf 75 % Festkorpergehalt eingestelite Produkt 
(Ausbeute 1120 g) hat eine Auslaufviskositat von 150 Se- 
kunden (4 mm Auslaufbecher bei 20° C) und ist unbegrenzt 
mit Wasser verdunnbari 

Analyse: 3,3 Mol Formaldehyd und 1,4 Mol OCHg pro Mol 
Melamin. 

t 
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Beispiel 26 

474 g Melamin, 427 g Paraf ormaldehycl (90 %ig) , 2000 g 
Methanol und 1,5 g konzentrierte Salpetersaure verden 
in einem V4A DruckgefftQ unter Itiihren ira Laufe von 25 
Minuten hochgeheizt auf 100° C. Dann wird 1 Minute 
bei dieser Tempcratur gertthrt und dann mit 35 g ge- 
sattigter Natriumhydrogencarbonatlosung auf einen 
pH-Wert von 9,9 eingestellt. Durch Filtrieren werden 
13 g ungelostes Melamin abgetrennt. Das auf einen 76 % 
Festkdrpergehalt auf gearbeitete Produkt (Ausbeute 1135 g) 
hat eine Auslauf viskosit&t von 230 Sekunden (4 mm Aus- 
laufbecher bei 20° C). Die L5sung ist rnit Wasser in 
jedem Verhaltnis mischbar. 

Beispiel 27 

Es wird verfahren wie in Beispiel 26, mit dem Unterschied, 
dafi nach dem Erreichen der Temperatur von 100° C 5 Minu- 
ten lang weitergerlihrt wird* Die nach dem Neutral isieren 
und Abktthlen erhaltene Losung ist* vollig klar. Auf 75 % 
Festkdrpergehalt auf gearbeitet erh&lt man 1120 g eines 
Produktes mit einer Viskositat von 210 Sekunden ( 4 mm 
Auslaufbecher bei 20° C), die Mischbarkeit mit Wasser 
ist unbegrenzt, 

Beispiel 28 

Es wird verfahren wie in Beispiel 27, mit dem Unterschied, 

dafi die eingestellte Menge an Salpetersaure verdoppelt 

wird. Die klare L5sung wird auf 1158 g eingeengt (Fest- 
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k5rpergehalt 75 %) . Die Viskositat dieser Losung be- 
tragt 235 Sekunden (4 mm Auslauf becher bei 20° C), 
die VerdUnnbarkeit mit Wasser 1 : 3. 

Beisniel 29 

316 g Melamin, 418 g Paraformaldehyd (90 %ig) , 2000 g 
Methanol und 1 g p-Toluolsulf onsiiure worden im Laufe 
von 20 Minuten unter RUhren auf 100° C und 2,4 Atmos- 
ph&ren Uberdruck hochgeheizt, dann 5 Minuten unter die- 
sen Bedingungen gertihrt und sodann mit 10 g gesattigter 
Natriumhydrogencarbonatldsung auf einen pll-Wert von 8,5 
oingestellt. Die auf 85 % Festkorpergehalt aufgearbei- 
tete klare und mit Wasser und Isopropanol in jedem Ver- 
haltnis mischbare Losung (Ausbouto 740 g) hat eine 
Viskositat von 183 poise bei 25° C, gemessen in einem 
Viskosimeter nach Epprecht. 

lie i spiel 30 

474 g Melamin, 239 g Paraf ormaldehyd (90 %ig) , 1933 g 
Methanol und 100 g Wasser werden nach clem Hochheizen 
auf 110° C und 3,8 Atmospharen Uberdruck mit 2,25 g 
p-To}Uolsulfonsaure, gelbst in 20 g Methanol versetzt 
und anschliefiend 8 Minuten bei dieser Temperatur weiter 
gertihrt. Nach dem Neutralisieren mit 20 g Natriumhydro- 
gencarbonatl6sung, Abklihlen und Aufarbeiten auf 75 % 
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Festkorpergehalt entsteht eine Losung (Ausbeute 987 g) 
mit einer Viskositat von 380 Sekundeu ( 4mm Auslauf- 
becher bei 20° C) unci einer l/asservertriiglichkeit von 
1 : 2,8. 

Beispiel 31 

316 g Melamin, 586 g Paraf orraaldehycl und 2000 g Methanol 

verden unter Ruhren im Laufe von 20 Minuten auf 100° C 

und 2,3 Atmosphar en tlberdruck hochgeheizt und dann 

mit einer Losung von 1 g p-Toluolsulf onsaure in 25 g 

Methanol versetzt, Es wird unter diesen Bedingungen 

6 Minuten lang gertlhrt, neutralisiert, abgekuhlt und auf 86 % 

Festkorpergehalt aulgearbeitet . Die erhaltene Losung 

(Ausbeute 810 g) ist mit Wasser und Isobutanol in 

jedem Verhaltnis mischbar und hat eine Viskositat von 

60 poise bei 25° C, gemessen in einem Viskosimeter 

nach Epprecht. 

Beispiel 32 

378 g Melamin, 400 g Paraf ormaldehyd (90 %ig) und 1800 g 
Athylenglykolmonomethylather werden im Laufe von 45 Mi- 
nuten unter Rtthren auf 95° C erwarmt, mit 2 g konzen- 
trierter Salpeters&ure in 25 g Methanol versetzt und 
10 Minuten bei 95 bis 108° C weitergeruhrt • Anschliefiend 
wird die Reaktionsmischung mit 40 g einer gesattigten 
Natriumhydrogencarbonatlosung neutral gestellt und auf 
einen Festkttrpergehalt von 72,4 % auf gearbeitet. Ausbeu- 
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te: 1355 g. Das Produkt stellt eino klare Lbsung dar, 
mit einor Viskositat von 145 poise. 

Beisniel 33 

474 g Melamin, 124 g Paraf ormalrlehyd (90 %ig) , 615 g 
einer Mischung aus 36 % Formaldehyd, 44 % Wasser und 
20 .% Methanol und 1600 g Methanol werden unter RUhren 
auf 95° C erwarmt, mit einer Losung von 1,2 g konzen- 
trierter Salpetersaure in 26 g Methanol versetzt und 
bei 95° C und 1,8 Atmosph&ren Uberdruck weitergeruhrt . 
Sodann wird mit 30 g einer gesiittigten Natriumhydrogen 
carbonatlSsung auf pH 8,6 gestellt. Nach dem Aufarbei- 
ten erhalt man 1089 g einer 75 %igen Losung mit einer 
Viskositat von 325 Sekunden, gemessen im 4 mm Auslauf- 
becher bei 20° C. 



Beisniel 34 

378 g Melamin, 1125 g einer Losung von 40 % Formalde- 
hyd in Isobutanol, 300 g Methanol und 1000 g Isobutanol 
werden im Laufe von 2 Minuten auf 100° C angeheizt, 
mit einer Mischung von 2,0 g konzentrierter Salpeter- 
saure mit 26 g Methanol versetzt und 10 Minuten lang bei 
100° C geruhrt. Nach dem Neutralisieren mit 40 g ge- 
siittigter Natriumhydrogencarbonatlosung wird abgektthlt 
und bis zu einem Festkarpergehalt von 75 % eingeengt. 
(Ausbeute 1312 g) . Die Viskositat der L5sung betrSgt 
200 poise bei 25° C, gemessen im Rotationsviskosi- 
me.ter nach Epprecht. 
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Beispiel 35 

316 g Melamin, 502 g Paraf orrnaldehyd (9D %ig) , 2000 g 
Methanol , verden in 27 Minuten auf 100° C aufgeheizt, 
mit 1 g p-Toluolsulfonsaure in 25 g Methanol verse tzt 
und 9 Minuten bei 100° C geruhrt. Dann wird die Reak- 
tionsmischung mit 10 g gesattigter Natriurnhydrogencar- 
bonatl&sung versetzt. Ausbeute: 915 g, Festkorperge- 
halt « 75,3 %• Die Viskositat der Losung betrug 
183 Sekunden, gemessen im 4 mm Auslauf becher bei 20° C. 

Beispiel 36 

316 g Melamin, 1156 g (39 %ige w&ftrige) Formaldehyd- 
losung, 1500 g Methanol werden unter Rtihren in 23 Minu- 
ten auf 100° C und 1,75 atii tfberdruck hochgeheizt. Dann 
wird 1 g p-Toluolsultonsaure, gelost in 25 g Methanol 
zugegeben, bei 100° G 9 Minuten weitergeriihrt , mit 10 g 
gesattigter Natriumhydrogencarboriatlosung neutralisiert 
und abgektihlt. Die eingedampfte und auf 75,7 % Festkor- 
pergehalt eingestellte LGsung (925 g) hat eine Viskosi- 
tat von 210 Sekunden , Auslauf zeit gemessen im 4 mm Aus- 
lauf becher bei 20° C. 

Beispiel 37 

474 g Melamin, 331 g Paraf orrnaldehyd (90 %ig) , 413 g 
einer Mischung aus 36 % Formaldehyd, 44 % Wasser und 
20 % Methanol und 1600 g Methanol werden unter RUhren 
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in 20 Minuten auf 110° C hochgeheizt, v/obei der Druck 
auf 3,25 atu ansteigt. Dann wird cine Losung von 1,2 g 
konzentrierter Salpeters&ure in 20 g Methanol einge- 
pumpt und eine Minute lang bei 110° C weitergertihrt • 
Anschliefiend wird die Mischung schnell init 30 g einer 
ges&ttigten Losung von Natriumhydrogoncarbonat in Wasser 
auf einen pH-Wert von 8,6 eigestellt und abgektthlt, Man 
erhait 1225 g 74,7' %ige waJSrige L6sung rait einer Vis- 
kositat von 280 Sekunden, geinessen im 4 mm Auslauf becher 
bei 20° C. 

Beispiel 38 

474 g Melamin, 331 g Parai'ormaldehyd (90 %ig) , 1600 g 
Methanol, 413 g einer Mischung avis 43 % Wasser, 20 % 
Methanol und 37 % Formaldehyd werden auf 95° C geheizt, 
vobei sich ein Druck von 1,7 atu einstellt, Dann werden 
3,53 g Ameisensaurc in 20 g Methanol zugesetzt und 
11 Minuten bei 95 bis 96° C gerUhrt. Dann wird mit 55 g 
einer ges&ttigten LSsung von Natriumhydrogencarbonat in 
Wasser. neutral gestellt, abgekUhlt und auf 75,4 % Fest- 
korpergehalt eingeengt. Ausbeute 1250 g. Viskosit&t 
der 75 %igen LOsungi' 400 Sekunden (4 mm Din-Auslauf becher 
bei 20° C). 

Boispiel 39 

Es wird verfahren vie in Beispiel 38, mit dem Unterschied, 
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dafl die Saurezugabe bei 105° C erfolgt und danach 
5 Minuten bei dieser Temper atur geruhrt wird. Das 
neutralisierte, auf 73,2 % Festkorpergehalt aufgear- 
beitete Produkt (902 g) hat eine Auslauf viskositat 
von 235 Sekunden (4 mm Din-Auslauf becher bei 20° C). 

Beispiel 40 

298 g Melamin, 312 g Paraf ormaldehyd (90 %ig) , 2000 g 
Methanol und 390 g einer Hischung aus 20 % Methanol, 
37 % Formaldehyd und 43 % Wasser warden unter Riihren 
auf 95° C erw&rmt, dann wird eine Losung von 1,2 g kon- 
zentrierter Salpetersaure in 20 g Methanol zugesetzt, 
11 Minuten bei 95° C geriihrt und mit 30 ml gesattigter 
Natriumhydrogencarbonatlosung neutralisiert und abge- 
ktihlt. Nach Einstellung des Produktos axif 75,6 % Fest- 
korpei'gehalt erh&lt man eine klare Losung (867 g) mit 
einer Auslauf viskositat von 230 Sekunden ( 4 nun 
Din-Auslauf becher bei 20° C). 

Beispiel 41 

474 g Melamin, 312 g Paraf ormaldehyd (90 %ig) , 1600 g 
Methanol und 427 g eines Gemisches aus 20 % Methanol, 
37 % Formaldehyd und 43 % l/asser werden unter Riihren 
auf 90° C erwarrat, wobei sich ein Druck von 2,0 atU 
einstellt. Dann wird mit einer Losung von 5 g Salpeter- 
saure (d « If 4) in 25 g Methanol zugesetzt, 5 Minuten 
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bei 90° C geruhrt und vie in den vorher^ehenden Bei- 



erhalt 1230 g einer klaren 75,4 Viigen Losung mit der 
Viskosit&t 132 Sekunden ( 4 mm jJin-Auslaufbecher bei 
20° C), 

Beispiel 42 

374 g Benzoguanainin, 300 g Paraf ormaldehyd (90 %ig) , 
2000 g Methanol werden auf 95° C geheizt, mit 1,2 g 
konzentrierter Salpetersaure versetzt und 10 Hinuten 
gertthrt. Dann wird mit 35 g konzentrierter Natronhydro- 
gencarbonatiesung neutral gestellt, abgekiihlt und auf 
einen Gehalt von 94 % eingeengt.Der Hackstand wird durch 
Zusatz von Methanol auf 74 % Festkdrpergehalt einge- 
stellt, Ausbeute 744 g. Viskositat der Losung: 80 Se- 
kunden ( 4 mm Din-Auslaufbecher bei 20° C). 

Beisoiel 43 

474 g Melamin, 499 g Paraf ormaldehyd mit einem Formal - 
dehydgehalt von 90 % und 2200 g n-Propanol werden unter 
UUhren in einem 4000 ml fassenden druckfesten VA-Gefafi 
im Laufe von 18 Hinuten auf 95° C erw&rmt. Dann werden 
1,2 g konzentrierte Salpetersaure, gelost in 25 g n-Pro- 
panol, eingetragen und bei 95° C 11 Minuten lang weiter- 
gerUhrt. Nach dem Neutralisieren mit 30 ml gesattigter 
Natriumhydrogencarbonatl5sung wurde abgektthlt. Die Lbsung 
wurde f iltriert, wobei ein RUckstand von 42 g Melamin 



spielen angegeben neutralisiert und auf fjearbeitet . Man 
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auf 1350 g einen Festkftrpoifjehalt von 7 5 % . 

Viskositat dor L6sung 234 poise (.?5 ° C, Epprecht-Vis- 

kosimeter). 

Das Festharz enthalt pro Hoi Melamin 4 Mol Formaldehyd, 
davon 1,83 Mol mit n-Propanol vorrlthert. 

Beispiel 44 

Es wird gearbeitet wie in Beispiel 43, mit dem Unterschied, 
daft statt 11 Minuten 15 Minuten goriihrt wird • Der Ritck- 
stand an Melamin betragt in diesom Fallo 16 g. Ausbeute: 
1412 g an 75 %iger Losung. Viskositat der 75 %igen Losung: 
30 poise. Analytische Daton des Festkorpers: 3,64 Mol 
Formaldehyd und 1,94 Mol 0CgH 7 auf 1 Mol Melamin. 

iieispiel 45 

474 g Melamin, 499 g Paraf ormaldehyd 90 %ig und 2200 g 
n-Propylalkohol verden in 30 Minuten in der in Beispiel 
43 beschriebenen Apparatur auf 100° C hochgeheizt, dann 
mit einer Losung von 1,2 g konzentrlerter Salpetersaure 
in 25 g n-Propylalkohol versetzt und 15 Minuten bei 100° C 
geriihrt. Dann wird mit Natriumhydrogencarbonatl6sung neu- 
tralgestellt, abgekuhlt und auf einen Festkorpergehalt 
von 75 % eingeengt. Man erh&lt 1500 g Losung mit einer 
Viskositat von 66 Poise. Bei dieser Arbeitsweise bleibt 
kein Melaminriickstand. Xylolverdiinnbarkeit : 1 ; 9,4; Iso- 
butanolverdunnbarkeit 00 ; Benzinverdtinnbarkeit 1 : 0,6. 
Analytische Daten: 3,69 Mol Formaldehyd und 2,38 Mol OCgH 7 
pro Mol Melamin. 
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Deisniel 46 

474 g Melamin, 998 g Paraf ormaldehyd 90 %ig und 2200 g 
n-Butanol verden in der obon beschriebenen Apparatur im 
Laufe von 22 Minuten auf 100° C orv/armt, und dann mit 
einer Losung von 1,2 g konzcntricrter Salpetersaure in 
25 g n-Butanol verse tzt. Das Geniisch v/ird anschlieftend 
15 Minuten bei 100° C geruhrt und soclann mit Natrium- 
• hydrogencarbonatlosung neutralisiert. Nach dem Einengen 
auf 75 % Festkorpei-gehalt warden 2100 g Losung mit einer 
Viskositat von 380 Sekunden erhalten (4 mm Din-Auslauf- 
hecher bei 20° C). 

hoispiol 47 

1*44 g Benzoguanamin, 300 g Paraf ormaldehyd 90 %ig und 
'.'200 g Methanol werden auf 95° C erv/armi; mit einer Lo- 
sung von 1,2 g Salpetersaure 63 c i in 25 g Methanol ver- 
sotzt und 10 Minuton bei 95° C geruhrt. Nach dem Neu- 
tralstellen mit 35 ml gesattigter Natr iumhydrogencarbo- 
natlSsung wird abgekUhlt und anschlieBend auf 558 g ein- 
goengt. Der RUckstand wird mit 232 g Isobutanol aufge- 
nommen. Man erhalt eine Losung mit einem Festkdrperge- 
halt von 62 % und einer Viskositat von 167 Sekunden 
(4 mm Din-Auslauf becher) . 

lioisniel 48 

84 g Melamin werden zusammen mit 87 g 90 %igem Paraf or- 
maldehyd und 200 g Dimethyl formamid in 1000 g Athyl- 
hexanol eingetragen und auf 110° C erwarmt. Dann wird 
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1 g konzentrierte Salpetersaure , gelost in 20 g Athyl- 
hexanol, eingetragen, anschliefcond 10 Minuten bei 110° C 
geruhrt (Druck 0,6 atii) und schlieBlich suit 20 ml ge- 
sattlgter Natriumhydrogencarbonatldsung neutral ge- 
stellt. Die LSsung wird von 25 g unjoslichem Ruckstand 
abgetrennt und auf 298 g eingeongt, Fcstlcorpergehalt 77%. 
Viskositat 30 poise, 

Beispiel 49 

237 g Melamin, 437 g Paraf ormaldehyd 90 %ig, 1000 g 
Isoamylalkohol und 200 g Dime thy Iformamid werden auf 
95° C hochgeheizt, mit 1,5 g konzentrierter Salpeter- 
saure, gelost in 25 g Isoamylalkohol , versatzt und 10 Minuten 
bei 95° C gertihrt* Nach detn Neutral isioren mit 40 g 
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung wird abge- 
kiihlt und auf gearbeitet . Es werden 1000 g einer 77 %igen 
Losung erhalten. 

Beispiel 50 

189 g Melamin, 300 g Paraf ormaldehyd 90 %ig, 1000 g 
Isoheptanol und 200 g Dimethyl formamid werden auf 
95° C hochgeheizt, mit 1,2 g konzentrierter Salpeter- 
saure, gelost in 25 g Isoheptanol, versetzt und 5 Minuten 
bei 95° C geruhrt. Dann wird mit 35 g gosattitfBr Natrium- 
hydrogencarbonatlSsung neutral gestellt, abgektthlt und 
eingeengt. Man erhftlt 1000 g einer 85%igen Ldsung. 
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Beisniel 51 

Das nach Beispiel 22 erhaltene Ilarz wird auf ein 
60 g/m 2 schveres V/irrf aservl ies aus Polyester im 
Gewichtsverhaltnis von 100 : 15 beiderseits aufge- 
spritzt. Dann wlrd 10 Sckunden bei 200° C getrocknet 
ui\d kondensiert. Man erhalt ein Vlies von hervor- 
ragender Festigkeit und Sprungelastizitfi t . 

Beispiel 52 

Das gemafc Beispiel 8 erhaltene Harz wlvtl einem hy- 
droxylgruppenhaltigen Acrylat-Dispersionsbinder mit 
25 % FestkSrper ira Verhaltnis 100 : 20 (bezogen auf 
die FestkSrper) zu^esetzt. Dann wird 1 \h (bezogen 
auf FestkSrper) Triathylammonium-Toluolsulfonat zu- 
gesetzt und die Losung auf ein Polyesterwirrf aservl ies 
auf foulardiert (mit 100% Restf euchte) .Das 30 Minuten 
bei 80° C getrocknete Vlies wird anschlieBend 10 Mi- 
nuten bei 130° C nachkondensiert • Das gebundene Vlies 
zeigt hervorragende Wasser- und LosungsrnittelbestSn- 
digkeiten, sovie ausgezeichnete Reiftfe stigkeit und 
Sprungelast izi tat • 

Beispiel 53 

Die nach Beispiel 21 erhaltene Harzlosung wird mit 

Vasser auf 58 % verdttnnt und mit 1 %, bezogen auf Fest- 

korper, p-Toluolsulf onsaurd versetzt. Mit dieser Losung 

o 

v/ird ein Dekorpapier von 80 g/m auf einen Harzgehalt 
von 60 - 62 % getrankt und auf eine Restfeuehte von 6 % 
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getrocknet. Das beharzte Papier wire! boi einem Druck 
von 20 kp/cm 10 Minuten bei 150° auf cine Ilolzspan- 
platte aufgepreflt. Es wircl eino kratzfeste, elastische 
und geschlossene Oberflache erhalton. 

Beispiel 54 

Das Beispiel veranschaulicht den Kinsatz verschiedener, 
nach den beanspruchten Verfohren herges tcllter verather- 
ter Aminoplastverbindungen als Vernetzungskomponenten 
fur die Herstelluns von Lackbindemitteln. 
In einer Versuchsreihe wurden verschiedene erfindungs- 
gemaft hergestellte Aminoplastverbindungen und verschie- 
dene Typen Hydroxylgruppen enthaltender Polymerer in 
bestimmten Gewichtsverhaltnissen gemischt. In alien 
Fallen wurdati klare vernetzbare Lackbindomittel erhalten, 
die mit einer Schichtdicke (naB) von 125/m aul* eine 
Glasplatte aufgebracht wurden, Nach dem Ausharten wurden 
in alien Fallen hochgl&nzende, farblose Uberztige mit 
guten Eigenschaf ten erhalten. 

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick liber die in 
den einzelnen Versuchen variierten Substanzen, Mengen- 
verh&ltnisse und Versuchsbedingungen und uber die Eigen- 
schaf ten der ausgehiirteten tfberzttge* 

■Die Spalten der Tabelle enthalten folgende Angaben: 
Spalte 1: Nr, des Ausftihrungsbeispiels, nach dem das 

eingesetzte Aminoplastharz hergestellt wurde, 
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Spalte 2: Einon das Hydroxylgruppen enthaltende Polymere 
kennzeichnenden liuchstaben. Hierbei bedeutet 
Buchstabe A; einon vassorverdiinnbaren, mit 
Fettsiiure und Isocyannt modtf J zierten Polyester 
mit der Saurezahl 50 voin Typ des Alkydal F50W. 
Buchstabe C: Ein. elmodif iziertes Alkydharz 
mit einer Saurezahl < 10 und otwa 50 % Gehalt 
an synthctischen Fettsauron (Typ Alftalat 421 C), 
Buchstabe F: Ein kurzoligos Alkydharz mit 25 % 
synthetischen Fettsauron (Typ Alkydal F25), 
Buchstabe M: einen unmodif izierten Isophthalat- 
Polyester mit der Saurezahl < 5 und einer OH-Zahl 
von /v»150 vom Typ des Alftalat AN 100, 
Buchstabe bedeutet ein Sty rol-Acrylat Co- 

polymerisat mit 2 % Hydroxylgruppen bezogen auf 
Festharz. Die Saurezahl liegt unter 5 mg KOH/g 
Festharz. 

Buchstabe S ? : bedeutet ein Sty rol- Aery lat-Co- 
polymerisat mit 2 % Hydroxylgruppen bezoeen auf 
Festharz. Die Saurezahl liegt bei 20 mg KOH/g 
Festharz. 

Buchstabe S 3 : bedeutet ein Styrol-Acrylat-Co- 
polymerisat mit 2 % Hydroxylgruppen bezogen auf 
Festharz. Die Saurezahl liegt bei 10 mg KOH/g 
Festharz. 

Spalte 3: .gibt das Gewichtsverhaltnis von hydroxylhaltigem 
Polymer (gemaR Spalte 2) und erf indungsgemafl 
hergestelltem Aminoplastharz (gemafi Spalte 1) an. 
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Spalte 4: gibt die? Hartunssbedingungen, Hftrfungszeit (Min.) 

und Hriitini^steniporatur (° C) an, 
Spalte 5: enthalt eine Noto Xi'w die- Ilafrelharte der ausge- 

harteton itberzttfjo, v/oboi Note* 0 nagelhart und 

Note 1 fast nagolhart bedoutet, 
Spalte 6: gibt die Note dc?r beknnnten G-stufigen Gitter- 

schnittvertung an, v/oboi 0 die grofite und 5 

die geringste Haftung auf der Unterlage bedeu- 

tet f 

Spalte 7: gibt den Zustand des Uberzugs nach 24sttindiger 
Wassereinwirkung an, wobei Note 0 keine Ver- 
andei^ung des Uboi'zugs, Note 1 geringer Abfall 
der Nagelharte und Notn ? mat"ce Oberflache be- 
deutet, 

Spalte 8: gibt den Zustand des Uberzugs nach 24sttindiger 
Benzine! riwirkung an, wobei dies Noten wie in 
Spalte 7 gelten und 

Spalte 9: gibt das Losungsmittel an, in dem die Amino- 
plastverbindung gelost war. 
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Bexspiel 55 

Ein hydroxygruppenhaltiges, in Form einer stabilen 
50 %igen vassrigen Emulsion v.orliegendes Vinylacetat- 
polymerisat wurde mit 15 %, bezogen auf die FestkOrper, 
des gem&B Beispiel 41 hergestellten Produktes sowie mit 
1 % Ammoniumchlorid versetzt. Eine mit dieser Mischung 
durchgefUhrte Holzyerleimung zeigte eine hervorragend 
verbesserte Wasserf estigkeit # 
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Patentansprtlche 

1^ Verfahren zur Herstellung von mit Alkanolen ver&therten 
Methylol-Arainotriazinen mit einem analytischen Mittelwert 
von 0,7 n bis 2 n Methylolgruppen pro Mol des Aminotria- 
zins, die zu 30 bis 60 % ver&thert sind, wobei n die Zahl der 
Aminogruppen des Aminotriazins 1st, dadurch gekennzeich- 
nejt, dafi ein Aminotriazin mit 0,7 n bis 3 n Mol Formaldehyd, 
2 n bis 10 n Mol eines Alkanols oder eines Gemisches von 
Alkanolen mit 1 bis 8 Kohlenstof fatomen, deren Kohlen- 
stof fkette, sofern sie raehr als 2 Kohlenstof fatome hat, auch 
durch ein Sauerstof f atom unterbrochen sein kann und 0 bis 
5 n Mol Vasser pro Mol des Aminotriazins in Gegenwart 
einer starken anorganischen oder organischen S&ure, bei 
einem pH-Wert zwischen 3 und 6,5, w&hrend 0,2 bis 20 Minu- 
ten unter erhtthtem Druck auf 80 bis 130°C erwarmt wird. 

2. Verfahren gerattS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
0,77 n bis 3 n Mol Formaldehyd pro Mol des Aminotriazins 
eingesetzt werden. 

3. Verfahren gemafl den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi 2,5 n bis 7 n Mol des Alkanols oder Alkanol- 
gemisches pro Mol des Aminotriazins eingesetzt werden, 
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4. Verfahren gem&G den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi 0 bis 3 n Mol Wasser pro Mol des Amino- 
triazins eingesetzt verden, 

5. Verfahren gemafl den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft in Abwesenhorit von Wasser gearbeitet wird. 

6. Verfahren gem&fi den AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als Aminotriazin Melarain eingesetzt wird. 

7. Verfahren gero&fi den AnsprUchen 1 bis 5 f dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als Aminotriazin Benzoguanamin eingesetzt 
wird. 

8. Verfahren gem&B den AnsprUchen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& ein Alkanol oder ein Gemisch von Alkanolen 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, deren Kohlenstof f kette , 
sofern sie mehr als 2 Kohlenstof fatome hat, auch durch 
ein Sauerstof f atom unterbrochen seln kann, eingesetzt 
wird* 

9. Verfahren gem&fi den AnsprUchen 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& als Alkanol Methanol oder ein mindestens 
40 Mol% Methanol enthaltendes Alkanolgemisch eingesetzt 
wird. 
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10. Verfahren gemafi den Ansprtlchen 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Alknnol Methanol eingesetzt 
wird. 

11. Verfahren gemaft den Anspruehen 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft bei Temper aturen zvischen 85 und 

m 

115° C gearbeitet wird. 

» 

12* Verfahren gemaft den Ansprlichen 1 bis 11, dadurch 

gekennzeichnet, daft unter mindestens 0,1 AtmosphSren 
Uberdruck gearbeitet wird. 

13 # Verfahren gemSfc den Anspriichen 1 bis 12, dadurch 

gekennzeichnet, daft bei einem pH-Uert zwischen 4,5 und 
6,5 gearbeitet vird. 

14, Verfahren gem&B den AnsprUchen 1 bis 10, dadurch 

gekennzeichnet, daft in Gegenvart inerter organischer 
LQsungsmittel gearbeitet wird. 
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